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Ⅰ 研究の成果(1000字 程度)
励起状態 におけるダイナ ミクスの理論的解析が求められている。励起状態にお
いてどのように反応が進んでい くかを完全に理論的に(ab-initioに)見るために
は、Born-Oppenheimer近似により電子の運動 と核の運動を分離 し、ａb-initio電子
状態計算 により電子状態を決定 し、その電子状態が各原子核に与 える力を計算
し、そ してその力を用いてニュー トン力学に基づいて原子核の運動 を記述する
とい う方法 をとる。 しかし、励起状態のダイナ ミクス計算は、その計算 コス ト、
そ して 計 算 精 度 の 問題 の た め ま だ 広 く行 わ れ て い な い 。TDDFT法
(Time-dependent density functional theory)は一電 子励起のみを考慮 した少ない計
算次元数 を持ち、なおかつ電子相関効果を含んだ高精度な励起状態計算が可能
である。本研究では、理論的に求められたTDDFT励起状態における各原子に働
く力を計算す るプログラムを開発 し、低い計算コス トで電子相関効果を含む高
精度な励起状態分子動力学計算を行 うことを目的 とした。本研究では、その第
一段階としてTDHF法(Time-dependent Har ree-Fock theory)に基づく励起状態
分子動力学計算プログラムの作成を目指 した。プログラムの作成 には、広 く使
われているab-initio分子軌道計算パ ッケージGAMESSを利用 した。現在のプロ
グラム進行状況は、理論的に計算 した励起エネルギー勾配が数値微分によって
決定 されたそれと一致するよ うに作成 したプ ログラムのチェックしている段階
である。なお、TDHFをより高精度なTDDFT化するために必要な密度汎関数の
三次微分の計算コー ドについてもBecke88などのGGA密 度汎関数について既に
完成 している。また、TDDFT法の欠点である長距離相互作用の取 り込みについ
ては、当研究室で開発 されたLRC法を用いる予定である。 これにより、現時点
で最高 レベルの計算精度のTDDFT計算が可能になる。TDHFの励起エネルギー
勾配のデバ ッグが終了次第、密度汎関数の三次微分項 を組み込みTDDFTの励起
エネルギー勾配計算を完成 させ、TDDFTを用いて今までなかった高精度かつ大
規模な励起状態分子動力学計算を行い、それを論文化する予定である。また、
本研究の成果を本年度の第8回 理論化学討論会で発表する予定である。
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